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(§> Polyisocyanatgemische, ein Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung 

@ Polyisocyanatgemische einer mittleren NCO-Funktionalitat 
von mindestens 4,1, mit einem Gehalt an (cyclo)eliphatisch 
gebundenen Isocyanatgruppen von 12 bis 20,5 Gew.-<tt>, 
einem Gehalt an chemtsch fixierten Carboxytgruppen von 
0,01 bis 5,0 Gew.-% und einem Gehalt an innerhalb von 
Polyetherketten engeordneten Ethylenoxideinheiten von 0 
bis 10 Gew.-%. ein Verfahren zu ihrer Herstellung durch 
Umsetzung 

A) einer Polyisocyanatkomponente mit 

B) einer Hydroxycarbonsaure-Komponente. beatehend aus 
mindestens einer sterisch gehinderten Hydroxycarbonsaure, 
sowie gegebenenfalls 

C) einer Polyetheralkohol-Komponente mit eingebauten Et- 
hylenoxideinheiten und/oder gegebenenfalls 

D) weiteren Poh/hydroxytverbindungen 

und ihre Verwendung sis Ausgangskomponente bei der 
" Herstellung von Polyurethankunststoffen bxw. als Vernetzer 
< fur wasserlosiiche Oder -dispergierbare Lackbindemittei. 
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Die Erfindung betrifft neue Gemische von Carboxyl- 
gruppcn aufweisenden Polyisocyanaten einer mittleren 
NCO-Funktionalitat von mindestens 4,1, ein Verfahren 
zur Herstellung derartiger Gemische und ihre Verwen- 
dung als Ausgangsmaterial bei der Herstellung von Po- 
lyurethankunststoffen bzw. ais Vernetzer fur waBrige 
Lacke. 

In den letzten Jahren stieg die Bedeutung waBriger 
Lacke und Beschichtungsmittel aufgrund immer stren- 
gerer Emmissionsrichtlinien bezuglich der bei der Lack- 
applikation f reiwerdenden Losemittel stark an. Obwohl 

in-rwicr»k*»n K*»r#»itc fiir A n u/An/1 1 1 n oc K^rpi/«h » ti/3ft- 
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rige Lacksysteme zur Verfiigung stehen, konnen diese 
das hohe Qualitatsniveau konventioneller, losemittel- 
haltiger Lacke hinsichtlich Losemittel- und Chemika- 
lienbestandigkeit oder gegenOber mechanischer Belast- 
barkeit oftmals nur durch eine chemische Nachvernet- 
zung wahrend der Filmbildung erreichen. 

Versuche, eine Nachvernetzung waBriger Lacke mit 
Hilfe freie Isocyanatgruppen tragender Verbindungen 
zu erreichen, d. h. das auf dem Gebiet losemittelhal tiger 
Beschichtungen bewahrte Konzept der Polyurethanre- 
aktivlacke auf waBrige Systeme zu ubertragen, wurden 
bistang nur wenige unternommen. 

Die DE-OS 27 08 442 beschreibt den Zusatz mono- 
merer organischer Diisocyanate zur Verbesserung des 
Eigenschaftsbiides waBriger Polyurethandispersionen. 
Nach der DE-OS 3 529 249 lassen sich organische Poly- 
isocyanate zur Erhdhung der Losemittel- und Chemika- 
lienbestandigkeit sowie zur Verbesserung der Ver- 
schleiBeigenschaften von Beschichtungen auf Basis von 
in Wasser dispergierten Homo* und Copolymerisaten 
einsetzen. Die beschriebenen positiven Effekte auf die 
Lackeigenschaften lassen sich auf eine durch Reaktion 
der Isocyanate mit Wasser gebildete "Harnstoffhulle" 
um die dispergierten Polymerteilchen zurOckfiihren. Die 
als Zusatzmittel eingesetzten Polyisocyanate wirken so- 
mit nicht als Vernetzungsmittel fur in Wasser disper- 
gierte Kunststoffe oder Kunststoffvorlaufer mit gegen- 
Ober Isocyanatgruppen reaktionsfahigen Gruppen. 

Die Herstellung eines waBrigen Polyurethanreaktiv- 
systems aus ausgew&hlten, Emulgatorwirkung aufwei- 
senden, waBrigen Polyhydroxy I verbindungen und nied- 
rigviskosen freien Polyisocyanaten ist Gegenstand der 
DE-OS 38 29 587. Dabei werden Lackfilme erhalten, de- 
ren Eigenschaftsbild dem typischer, losemittelhaltiger 
Zweikomponentenlacke entspricht Aufgrund der allge- 
mein schlechten Dispergierbarkeit organischer Polyiso- 
cyanate in Wasser ist dieses Verfahren jedoch auf spe- 
zielle Polyoldispersionen beschrankt Zur Obertragung 
auf beliebige waBrige, gegenOber Isocyanaten reaktive 
Gruppen tragende Bindemittel bedarf es hydrophilier- 
ter, selbstdispergierbarer Polyisocyanatkomponenten. 

Aromatische, hydrophil modifizierte Polyisocyanate, 
wie sie z. B. in der DE-OS 23 59 613 und der EP-A 61 628 
beschrieben werden, sind aufgrund ihrer hohen Reakti- 
vitat gegenOber Wasser und der damit verbundenen 
Kohlendioxid-Entwicklung zum Einsatz in waBrigen 
Lacksystemen nicht geeignet. Sie finden bevorzugt bei 
der Schaumstof f-Herstellung und auf dem KJebstoffsek- 
tor Verwendung. Isocyanat-funktionelle Vernetzer fur 
waBrige Beschichtungssysteme sind ausschlieBlich auf 
Basis der weniger reaktiven (cyclo)aliphatischen Poly- 
isocyanate herstellbar. 

In der EP-A 2 06 059 werden hydrophil modifizierte, 
aliphatische Polyisocyanate ais Zusatzmittel fur waBrige 



KJebstoffe beschrieben. Die Emulgierbarkeit dieser Po- 
lyisocyanate wird durch den Einbau Ethylenoxideinhei- 
ten aufweisender Polyetherketten erreicht FQr eine An- 
wendung auf dem Lacksektor sind derart hydrophilierte 

5 Polyisocyanate aufgrund der durch den relativ hohen 
Polyethergehalt verursachten, bleibenden Hydrophilie 
der Beschichtung jedoch weniger geeignet 

GemaB einem eigenen alteren Vorschlag (Deutsche 
Patentanmeldung P 40 01 783.4) lassen sich Uretdion- 

io und Carboxylgruppen-haltige Polyisocyanatgemische 
mit mittleren Isocyanat-Funktionalitaten von 1,5 bis 4,0 
herstellen, in denen die Carboxylgruppen neben freien 
Isocyanatgruppen lagerstabil vorliegen. Diese Carbox- 

vIoriinrtAnhaltioAn 1 IrAtHirtnnnlvicA^i/onat a lacc»n cir»h 
v *o- -n — *— o-— ^" - ~ — r~-j — — j — — —• • «*•— • 

15 nach Neutralisation zumindest eines Teils der Carboxyl- 
gruppen mit Hilfe tertiarer Amine leicht in Wasser ein- 
ruhren und sind somit grundsatzlich fur die Formulie- 
rung waBriger Zweikomponenten-Polyurethansysteme 
geeignet 

20 Die der vorliegenden Erfindung zugrundeliegende 
Aufgabe bestand darin, Carboxylgruppen aufweisende 
Polyisocyanate einer (mittleren) NCO-Funktionalitat 
von uber 4,0 zur Verfiigung zu stellen, die trotz des 
Vorliegens von Carboxyl- und Isocyanatgruppen im 

25 gleichen MolekOl lagerstabil sind, sich ohne Schwierig- 
keiten, gegebenenfalls nach zumindest teilweiser Neu- 
tralisation der Carboxylgruppen in Wasser ldsen oder 
dispergieren lassen und als Ausgangskomponenten bei 
der Herstellung von Polyurethankunststoffen und vor 

30 allem als Vernetzer fur waBrige Bindemittel oder Binde- 
mittelkomponenten in waBrigen Lacken geeignet sind 

Diese Aufgabe konnte mit der Bereitstellung der 
nachstehend n&her beschriebenen Polyisocyanatgemi- 
sche bzw. des Verfahrens zu ihrer Herstellung geldst 

35 werden. 

Gegenstand der Erfindung sind Polyisocyanatgemi- 
sche gekennzeichnet durch 

a) eine mittlere NCO-Funktionalitat von minde- 
40 stens4,l, 

b) einen Gehalt an (cyclo)aliphatisch gebundenen 
Isocyanatgruppen (berechnet als NCO, Molekular- 
gewicht - 42) von 12,0 bis 204 Gew.-%, 

c) einen Gehalt an chemisch fixierten Carboxyl - 
45 gruppen (berechnet als COOH, Molekulargewicht 

- 45) von 0,01 bis 5,0 Gew.-% und 

d) einen Gehalt an innerhalb von Polyetherketten 
angeordneten Ethylenoxideinheiten (berechnet als 
C2H4O, Molekulargewicht - 44) von 0 bis 

50 10Gew.-%. 

Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfahren zur 
Herstellung dieser Polyisocyanatgemische, welches da- 
durch gekennzeichnet ist, daB man 

55 

A) eine Polyisocyanatkomponente mit einer (mitt- 
leren) NCO-Funktionalitat von mindestens 2,1, be- 
stehend aus mindestens einem Polyisocyanat mit 
ausschlieBlich (cyclo)aliphatisch gebundenen Iso- 

60 cyanatgruppen mit 

B) einer Hydroxycarbonsaure-Komponente, beste- 
hend aus mindestens einer aliphatischen Hydrox- 
ycarbonsaure mit mindestens einer sterisch gehin- 
derten Carboxylgruppe, sowie gegebenenfalls 

65 C) einer Polyetheralkohol-Komponente mit einem 
Gehalt an innerhalb von Polyetherketten eingebau- 
ten Ethylenoxideinheiten von mindestens 50 
Gew.-<Vb, bestehend aus mindestens einem Poly- 
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etheralkohol des Moiekulargewichts 350 bis 3500 
und/oder gegebenenfalls 

D) weiteren, von den Komponenten B) und C) ver- 
schiedenen Polyhydroxylverbindungen unter Ein- 
hahung eines N CO/OH -Aquival ent vernal tnisses 
von 2:1 bis 75:1 umsetzt, wobei im Qbrigen Art und 
Mengenverhaltnisse der genannten Ausgangskom- 
ponenten so gewahlt werden, daB die resultieren- 
den Umsetzungsprodukte den oben unter a) bis d) 
genannten Bedingungen entsprechen. 

Gegenstand der Erfindung ist auch die Verwendung 
dieser Polyisocyanatgemische, gegebenenfalls in zumin- 
dest teilweise neutralisierter Form als Ausgangskompo- 
nente bei der Herstellung von Polyurethankunststoffen. 

Gegenstand der Erfindung ist schlieBlich auch die 
Verwendung dieser Polyisocyanatgemische, gegebe- 
nenfalls in zumindest teilweise neutralisierter Form als 
Vernetzer fur wasserldsliche oder -dispergierbare Lack- 
bindemittel oder Lackbindemittelkomponenten bei der 
Herstellung von Oberzugen unter Verwendung von 
waBrigen Beschichtungsmitteln auf Basis derartiger 
Bindemittel oder Bindemittelkomponenten. 

Die beim erfindungsgemaBen Verfahren einzusetzen- 
de Komponente A) weist eine (mittlere) NCO-Funktio- 
nalitat von mindestens 2,1, vorzugsweise von minde- 
stens 23 auf. Sie besteht aus mindestens einem organi- 
schen Polyisocyanat mit ausschlieBlich (cyclo)alipha- 
tisch gebundenen Isocy an atgruppen. Es handelt sich bei 
den Poly isocy ana ten bzw. Polyisocyanatgemischen der 
Komponente A) urn beliebige, durch Modifizierung ein- 
facher (cyclo)aliphatischer Di isocy ana te hergestellte 
Polyisocyanate mit Uretdionund/oder Isocyanurat-, 
Urethan- und/oder Allophanat-, Biuret- oder Oxadia- 
zinstruktur, wie sie beispielsweise in den DE-OS'en 
16 70 666, 37 00 209 und 39 00 053 oder EP-A 3 36 205 
oder EP-A 3 39 396 beispielhaft beschrieben sind Ge- 
eignete Diisocyanate zur Herstellung solcher Polyiso- 
cyanate sind grundsatzlich solche des Molekularge- 
wichtsbereichs 140— 400 mit (cyclo)alipha tisch gebun- 
denen lsocyanatgruppen, wie z. B. 1,4-Diisocyanatobu- 
tan, 1,6-Diisocyanatohexan, l,5-Diisocyanato-2£-dime- 
thylpentan, 2,2,4- bzw. 2,4,4-Trimethyl-l,6-diisocyanato- 
hexan, 1,10-Diisocyanatodecan, 13- und 1,4-Diisocyana- 
tocyclohexan, 1 -Jsocyanato-3,3,5-trimethyl-5-isocyana- 
tomethylcyclohexan (Isophorondiisocyanat) und 
4,4 -Di isocy anatodicyclohexylrnethan oder beliebige Ge- 
mische solcher Diisocyanate. Besonders bevorzugt han- 
delt es sich bei der Ausgangskomponente A) urn im 
wesentlichen aus trimerem 1,6-Diisocyanatohexan be- 
stehenden, Isocyanuratgruppen aufweisenden Polyiso- 
cyanaten, wie sie durch an sich bekannte, katalytische 
Trimerisierung und unter Isocyanuratbildung von 
1,6-Diisocyanatohexan erhalten werden, die vorzugs- 
weise einen NCO-Gehalt von 19 bis 24 Gew.-% und 
eine (mittlere) NCO-Funktionalitat von 3,4 bis 4,4 auf- 
weisen. 

Alle Angaben bezuglich der NCO-Funktionalitat der 
Ausgangspolyisocyanate A) beziehen sich auf die NCO- 
Funktionalitat, die sich aus dem NCO-Gehalt und dem 
dampfdruckosmometrisch bestimmten Molekularge- 
wicht ergibt 

Bei der Komponente B) handelt es sich urn Hydrox- 
ycarbonsauren bzw. um Gemische von Hydroxy carbon - 
sauren mit sterisch gehinderten Carboxylgruppen. Ge- 
eignet sind beispielsweise 2,2-Dimethyl-2«hydroxyme- 
thy l-essigsaure (Hydroxy-pi vaiinsaure), 3- Hydroxy- 
2^-dimethylpropansaure, 2 f 2'-Bis-(hydroxyme- 



10 



15 



20 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



thyl)-essigsaure oder 2 f 2-Bis(hydroxymethyI)-propan- 
saure (Dimethylolpropionsaure, abgekurzt DM PS). 
DMPS wird besonders bevorzugt als Komponente B) 
verwendet 

Bei der gegebenenfalls einzusetzenden Ausgangs- 
komponente 

C) handelt es sich um innerhalb von Polyetherket- 
ten eingebaute Ethylenoxideinheiten aufweisende 
Polyetheralkohole mit einem Ethylenoxidgehalt 
von mindestens 50 Gew.-%. Solche Verbindungen 
stellen beispielsweise Alkoxylierungsprodukte ein- 
oder me hrwer tiger StartermolekQIe dar, wie sie in 
der EP-A 2 06 059 Seite 8, Zeile 26 bis Seite 9, Zeile 
17 beschrieben sind. Bei Mitverwendung solcher 
nichtionischer, hydroxyfunktioneller Emulgatoren 
werden diese jedoch in so geringer Menge einge- 
setzt, daB durch sie alleine noch keine ausreichende 
Wasserdispergierbarkeit erreicht wird. 

Bei der auBerdem gegebenenfalls mitzuverwenden- 
den Ausgangskomponente D) handelt es sich um Hy- 
droxylgruppen aufweisende Verbindungen, vorzugs- 
weise Polyhydroxyverbindungen des Molekularge- 
wichtsbereich 62 bis 200, die von den Verbindungen B) 
und C) verschieden sind. Beispielhaft genannt seien Et- 
hylenglykol, Propylenglykol, Glycerin, Trimethylolpro- 
pan, Pentaerythrit oder beliebige Gemische derartiger 
mehrwertiger Alkohole. 

Zur Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfah- 
ren s werden die Ausgangsverbindungen bei Tempera- 
turen von 10 bis 100°C, vorzugsweise 20 bis 80° C, unter 
Einhaltung eines NCO/OH-Aquivalentverhaltnisses 
von 2:1 bis 75:1, vorzugsweise 5:1 bis 20:1 vorzugsweise 
bis zum Erreichen des theoretisch errechneten NCO- 
Gehaltes miteinander umgesetzt Dabei wird die Reak- 
tionstemperatur in Abhangigkeit von der eingesetzten 
Carboxylkomponente so niedrig gewahlt, daB eine Iso- 
cyanat/Carboxyl-Reaktion praktisch ausgeschlossen ist 
Im Qbrigen werden Art und Mengenverhaltnisse der 
Ausgangskomponenten im Rahmen der gemachten An- 
gaben so gewahlt, daB die resultierenden Umsetzungs- 
produkte 

a) eine mittlere NCO-Funktionalitat von minde- 
stens 4,1, vorzugsweise mindestens 4,2 und beson- 
ders bevorzugt von 42 bis 4,8, 

b) einen NCO-Gehalt von 1 2,0 bis 20,5, vorzusgwei- 
se von 15,0 bis 19,0 Gew.-%, 

c) einen Gehalt an chemisch gebundenen Carboxyl- 
gruppen von 0,01 bis 5,0Gew.-%, vorzugsweise 
von 0,1 bis 3,0 Gew.-% und 

d) einen Gehalt an innerhalb von Polyetherketten 
eingebauten Ethylenoxideinheiten von 0 bis 10, 
vorzugsweise von 1 bis 5 Gew.-% aufweisen. 



Die gemachten Angaben bezuglich der NCO-Funk- 
tionalitat der Verfahrensprodukte beziehen sich auf den 
Wert der rechnerisch aus Art und Funktionalitat der 
60 Ausgangskomponente nach der Formel 
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Sva) NCO-Sval OH 
Lmol (NCO+OH)-Ival OH 



65 errechnen laflt, wobei davon ausgegangen wird, daB die 
in dem Reaktionsgemisch vorliegenden Carboxylgrup- 
pen nicht und die im Reaktionsgemisch vorliegenden 
Hydroxylgruppen vollstandig mit den Isocyanatgrup- 
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pen der Komponente A) abreagieren. Falls.wahrend der 
Umsetzung, beispielsweise wegen einer zu hohen Reac- 
tions temperatur, auch im untergeordneten Umfang eine 
Reaktion zwischen Isocyanatgruppen der Komponente 
A) und Carboxylgruppen der Komponente D) stattfin- 
den sollte, wiirde dies lediglich zu einer weiteren Erhfc- 
hung der NCO-Funktionalitat fiihren, so daB die ge- 
nannten Bedingungen beztiglich der Mindestfunktiona- 
litat auf jeden Fall erftillt sind. 

Die gemachten Angaben beziiglich des Gehalts an 
Carboxylund Isocyanatgruppen beziehen sich auf die 
titrimetrisch bestimmbaren Werte. 

Die Umsetzung wird vorzugsweise, jedoch nicht 
zwingendermafien. in einem geeigneten gegeniiber Iso- 
cyanatgruppen inerten Losemittel durchgefuhrt. Geeig- 
nete Losemittel sind die an sich bekannten ublichen 
Lackldscmittel wie z. B. Ethylacetat, Butylacetat, Ethy- 
lenglykolmonomethyl- oder ethyletheracetat, 1-Me- 
thoxypropyl-2acetat, 2-Butanon, 4-Methyl-2-pentanon, 
Cyclohexanon, Toluol, oder deren Gemische, aber auch 
Losemittel wie Propylenglykoldiacetat, Diethylengly- 
koldimethylether, Diethylenglykolethyl- und butylether- 
acetat, N-Methylpryrrolidon und N-Methylcaprolac- 
tam, oder Gemische solcher Losemittel 

Die erfindungsgemaBen Verfahrensprodukte stellen 
klare, praktisch farblose Polyisocyanate der bereits 
oben genannten Zusammensetzung dar. L6sungen der 
erfindungsgemaBen Verfahrensprodukte in einem der 
oben genannten, fur das erfindungsgem&Be Verfahren 
geeigneten Lackldsemitte) besitzen bei einem Festkor- 
per-Gehalt von 80 Gew.-% Viskositaten zwischen 1500 
und 15000 mPa-s(23 p C). 

Die so hergestellten erfindungsgemaBen Polyisocya- 
natgemische lassen wahrend 90-tagiger Lager ung bei 
Raumtemperatur keinen nennenswerten Abfall des Iso- 
cyanat-Gehaltes erkennen. Freie Isocyanat- und Car- 
boxylgruppen liegen lagerstabil nebeneinander vor; ei- 
ne Isocyanat/ Carboxyl- Reaktion ist nicht zu beobach- 
ten. Die Polyisocyanategemische lassen sich nach Neu- 
tralisation zumindest eines Teils der Carboxylgruppen 
mit tertiaren Aminen leicht durch bloBes Einruhren im 
Wasser losen oder dispergieren. Die Herstellung von 
Losungen oder Dispersionen der erfindungsgemaBen 
Polyisocyanatgemische in ihrer zumindest teilweise 
neutralisierten Form kann auch dergestah erfoigen, daB 
man die bendtigte Menge des Neutralisationsamins in 
Wasser vorlegt und anschlieBend das nicht neutralisier- 
te, erfindungsgemaBe Polyisocyanat unter RUhren ein- 
dispergiert Zur Neutralisation geeignete tertiare Ami- 
ne sind beispielsweise Trimethylamin, Triethylamin, 
N-Methylpyrrolidin, N-Methylpiperidin, N-Methyl- 
morpholin oder auch Aminoalkohole wie Triethanol- 
amin, N-Methyldiethanolamin, 2-(N,N-Dimethylamino- 
)ethanoI und 2^N,N-Oimethylamino-)isopropanoL 

Die hervorragende Wasserldslichkeit bzw. -disper- 
gierbarkeit der erfindungsgemaBen Polyisocyanatgemi- 
sche in ihrer zumindest teilweise neutralisierten Form 
bleibt auch wahrend 90-tagiger Raumtemperaturlage- 
rung erhalten und belegt damit ebenfalls die Stabilitat 
der Carboxylgruppen neben freien Isocyanatgruppen. 
In Losungen bzw. Dispersionen der neutralisierten, er- 
findungsgemaBen Verfahrensprodukte verlauft die Re- 
aktion der freien aliphatischen Isocyanatgruppen mit 
Wasser relativ langsam ab. IR-spektroskopisch kann ge- 
zeigt werden, daB 3 bis 4 Stunden nach erf olgter Disper- 
gierung noch weit mehr als die Halfte der ursprOnglich 
vorhandenen Isocyanatgruppen unverandert vorliegen. 

Die Frage, ob es sich bei den waBrigen Systemen urn 



Losungen oder Dispersionen handelt, hangt in erster 
Linie von der Konzentration an hydrophilen Zentren ab 
und ist bezOglich der weiteren Verwendbarkeit von un- 
tergeordneter Bedeutung. 

5 Die erfindungsgemaBen Polyisocyanatgemische stel- 
len wertvolle Ausgangsmaterialien zur Herstellung von 
Polyurethan-Kunststoffen nach dem Isocyanat-Polyad- 
ditionsverfahren dar. Auch hierzu werden vorzugsweise 
waBrige Losungen und Dispersionen der zumindest teil- 

10 weise neutralisierten Polyisocyanate eingesetzt, die in 
Kombination mit in Wasser dispergierten Polyhydroxyl- 
verbindungen im Sinne von waBrigen Zweikomponen- 
ten-Systemen zur Umsetzung gebracht werden konn- 
nen. Besonders bevorzugt werden die erfindungsgema- 

15 Ben Polyisocyanatgemische, vorzugsweise in zumindest 
teilweise neutralisierter Form, als Vernetzer fur in Was- 
ser geldste oder dispergierte Lackbindemittel oder 
Lackbindemittelkomponenten bei der Herstellung von 
Beschichtungen unter Verwendung von waBrigen Be- 

20 schichtungsmitteln auf Basis derartiger Bindemittel 
bzw. Bindemittelkomponenten verwendet Die Vereini- 
gung der Vernetzer mit den Bindemitteln bzw. Binde- 
mittelkomponenten kann hierbei durch einfaches Ver- 
ruhren vor der Verarbeitung der Beschichtungsmittel 

25 nach beliebigen Methoden oder auch unter Verwen- 
dung von Zweikomponenten-Spritzpistolen erfoigen. In 
diesem Zusammenhang seien als Lackbindemittel oder 
Lackbindemittelkomponenten beispielhaft erwahnt: in 
Wasser dispergierte Polyurethane, die aufgrund der in 

30 den Urethangruppen vorliegenden aktiven Wasserstoff- 
atome mit Polyisocyanaten vernetzbar sind; in Wasser 
geldste oder dispergierte, Hydroxylgmppen aufweisen- 
de Polyacrylate, insbesondere solche des Molekularge- 
wichtsbereichs 1000 bis 10000, die mit organischen Poly- 

35 isocyanaten als Vernetzer wertvolle Zweikomponen- 
ten -Bindemittel darstellen oder in Wasser dispergierte, 
gegebenenfalls Urethan-modifizierte, Hydroxylgruppen 
aufweisende Polyesterharze der aus der Polyester- und 
Alkydharzchemie bekannten Art 

40 Im all gem eine n besitzen die mit den erfindungsgema- 
Ben Polyisocyanatgemischen formulierten waBrigen 
Lacke, denen die Qblichen Hilfs- und Zusatzmittel ein- 
verleibt werden konnen, schon bei Raumtemperatur* 
trocknung gute lacktechnische Eigenschaften. 

45 In den nachfolgenden Beispielen beziehen sich alle 
Prozentangaben, so weit nicht anders vermerkt, auf das 
Gewicht 



50 



Beispiele 

Beispiel 1 (erfindungsgemaBes Verfahren) 



0,5 val eines Isocyanuratgruppen-haltigen Polyisocya- 
nates auf Basis von 1,6-Diisocyanatohexan (HDI) mit 

55 einem NCO-Gehalt von 21,5%, einer Viskositat von 
3000 mPa-s (23° C) und einem dampfdruckosmome- 
trisch bestimmten mittleren Molekulargewicht von 760 
und einer daraus errechneten NCO-Funktionalitat von 
3,9 werden zusammen mit 0,025 mol Dimethylolpro- 

60 pionsaure (DMPS) und 2,26 mmol eines auf n-Butanol 
gestarteten, monofunktionellen Polyethylenoxid-Poly- 
propylenoxidpolyethers, mit einem Gehalt an Ethylen- 
oxideinheiten von 80% und einem mittleren Molekular- 
gewicht von 2150, in 26,7 g Diethylenglykolbutylether- 

65 acetat (BDGA) bei 50 bis 60° C solange gerOhrt, bis der 
titrimetrisch bestimmte NCO-Gehalt der Mischung auf 
14,1% abgesunken ist Nach AbkQhlen auf Raumtempe- 
ratur liegt eine klare, praktisch farblose Losung eines 
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erfindungsgemaBen, Carboxylgruppen-hahigen Poly- 
isocyanates von Der titremetrisch bestimmte Carboxyl- 
gruppen-Gehalt liegt bei 0,79% (errechnet: 0,84%). Die 
berechnete mittlere NCO-Funktionalitat crgibt sich zu 
4,3. Bei der Berechnung dieser NCO-Funktionalitat 
wurde davon ausgegangen, daB eine Reaktion zwischen 
Isocyanat- und Carboxylgruppen nicht stattfindet Die 
Viskositat (23° C) betragt 3200 mPa - s. 

Die Kontroile des NCO-Gehaltes und der Viskositat 
(23 P C) Ober 90 Tage belegt die Lagerstabilitat des Pro- 
duktes bei Raumtemperatur: 



Tage 



NCO-Gehalt 

(%, auf Festkfcrper 



Viskositat 
(mPa ■ s) 



0 
30 
60 
90 



17,6 
17,4 
173 
17,2 



3200 
3400 
3500 
3800 



glanzenden Lackfilm aus. Nach 7 Tagen weist der bei 
Raumtemperatur getrocknete Lack eine Pendelharte 
nach Konig von 97 s auf. 

Ein entsprechend aufgetragender Film, der 45 min bei 

5 einer Temperatur von 80° C getrocknet wurde, besitzt 
eine Pendelharte nach Kdnig von 1 13 s. Nach einminuti- 
ger Ein wirkung von Xylol, Toluol, Buty lacetat oder auch 
Methoxypropylacetat (MPA) zeigt sich die Filmoberfla- 
che unverandert Einmintitiges Einwirken von Aceton 

to fOhrt zu einer leichten, bei Verdunstung des Losungs- 
mittels aber reversiblen Erweichung des Lackfilms, 

Ein ohne die Mitverwendung der erfindungsgemaBen 
Polyisocyanatlosung aber ansonsten aus der oben be- 
schriebenen Polyester- Polyurethandispersion entspre- 

is chend hergestellter und 45 min bei 80° C getrockneter 
Film bleibt klebrig und wird von Xylol, Toluol, Butylace- 
tat, MPA oder Aceton stark angequollen oder gelost. 
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Beispiel 2 (erfindungsgemaBes Verfahren) 



0,5 val des in Beispiel 1 eingesetzten Isocyanuratgrup- 
pen-haltigen Polyisocyanates auf Basis (HDI) werden 
zusammen mit 0,035 mol DMPS und 2,29 mmol des Po- 
lyethylenoxid-polypropylenoxidpolyethers aus Beispiel 

1 in 27,0 g N-Methylpyrrolidon (NMP) gelost und bei 50 
bis 60°C bis zum Erreichen eines NCO-Gehaltes von 
133% geriihrt. Die Losung des erfindungsgemaBen 
Carboxylgruppenhaltigen Polyisocyanates weist eine 
Viskositat (23°C) von 10900 mPa-s auf. Die wie in Bei- 
spiel 1 berechnete NCO-Funktionalitat liegt bei 4,6. 

50 g dieser Losung werden mit 13 g N-Methylmorp- 
holin (NMM) neutralisiert und anschlieBend in 120 ml 
entionisiertes Wasser eingeruhrt Es entsteht eine stabi- 
le, feinteilige, leicht blaustichige Dispersion. 

Beispiel 3 (Verwendung) 

Aus 25,6 g eines hydroxyfunktionellen Polyester-Po- 
iyurethanharzes, hergestellt aus: 

4,5% Sojadlfettsaure 
123% Trimethylolpropan 
22,40/0 1,6-Hexandiol 
15,8% Adipinsaure 
18,0% Isophthalsaure 

6,2% DMPS und 
20,6% Isophorondiisocyanat, 

wird mit Hilfe von 0,74 g Dimethylethanolamin (DMEA) 
eine 45%ige waBrige Dispersion hergestellt Nach Zu- 
gabe von 03 g eines handelsOblichen Verkaufsmittels 
(*Byk 301 der Byk GmbH, Wesel), 03 g eines handelsOb- 
lichen Benetzungsmittels (Fluortensid FC 170) der Fa. 
3M, Dusseldorf-Neuss) und Zugabe von weiteren 15,6 g 
einer 2%igen waBrigen Ldsung von DMEA, werden 
263 g der erfindungsgemaBen Polyisocyanatl&sung aus 
Beispiel 1, die zuvor mit BDGA auf einem Festkdrper- 
gehalt von 56% eingestellt wurde, eingerOhrt Die Ver- 
arbeitungszeit der so hergestelhen, zwei-komponenti- 
gen waBrigen Lackdispersion betragt mehr als 2 Stun- 
den. 

Eine auf eine Glasplatte aufgetragener Film dieser 
waBrigen Mischung hartet bei Raumtemperatur inner- 
halb von 1 Stunde zu einem staubtrockenen, nach 

2 Stunden klebfreien, klaren, stdrungsfreien und hoch- 
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30 



45 



50 



55 



60 



65 



Patentanspruche 

1. Polyisocyanatgemische, gekennzeichnet durch 

a) eine mittlere NCO-Funktionalitat von min- 
destens4,l, 

b) einen Gehalt an (cyclo)aliphatisch gebunde- 
nen Isocyanatgruppen (berechnet als NCO, 
Molekulargewicht — 42) von 12,0 bis 
203 Gew.-%, 

c) einen Gehalt an chemisch fixierten Carbox- 
ylgruppen (berechnet als COOH, Molekular- 
gewicht — 45) von 0,01 bis 5,0 Gew.-% und 

d) einen Gehalt an innerhalb von Polyether- 
ketten angeordneten Ethylenoxideinheiten 
(berechnet als C2H4O, Molekulargewicht - 
44) von 0 bis 10 Gew.-%. 

2. Verfahren zur Herstellung von Polyisocyanatge- 
mischen gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB man 

A) eine Polyisocyanatkomponente mit einer 
(mittleren) NCO-Funktionalitat von minde- 
stens 2,1, bestehend aus mindestens einem Po- 
lyisocyanat mit ausschlieBlich (cyclo)alipha- 
tisch gebundenen Isocyanatgruppen mit 

B) einer Hydroxycarbonsaure-Komponente, 
bestehend aus mindestens einer aliphatischen 
Hydroxycarbonsaure mit mindestens einer 
sterisch gehinderten Carboxylgruppe, sowie 
gegebenenfalls 

C) einer Polyetheralkohol-Komponente mit 
einem Gehalt an innerhalb von Polyetherket- 
ten eingebauten Ethylenoxideinheiten von 
mindestens 50 Gew.-%, bestehend aus minde- 
stens einem Polyetheralkohol des Molekular- 
gewichts 350 bis 3500 und/oder gegebenenfalls 

D) weiteren, von den Komponenten B) und C) 
verschiedenen Polyhydroxylverbindungen un- 
ter Einhaltung eines NCO/OH-Aquivalentver- 
haltnisses von 2:1 bis 75:1 umsetzt, wobei im 
Obrigen Art und Mengenverhaltnisse der ge- 
nannten Ausgangskomponenten so gewahlt 
werden. daB die resultierenden Umsetzungs- 
produkte den in Anspruch 1 unter a) bis d) 
genannten Bedingungen entsprechen. 

3. Verfahren gemaB Anspruch 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man als Komponente A) ein im we- 
sentlichen aus trimerem 1,6-Dusocyanatohexan be- 
stehendes Isocyanuratgruppen aufweisendes Poly- 
isocyanat einer (mittleren) NCO-Funktionalitat 
von 3,4 bis 4,4 verwendet 
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4. Verfahren gemaB Anspruch 1 und 2, dadurch 
gekennzeichnet, dafi man als Komponente B) 
2^-Bis(hydroxymethyl)-propionsaureverwendet 

5. Verwendung der Polyisocyanatgemische gemaB 
Anspruch 1, gegebenenfalls in zumindest teilweise 5 
neutralisierter Form als Ausgangskomponente bei 
der Herstcllung von Polyurethankunststoffen. 

6. Verwendung der Polyisocyanatgemische gemaB 
Anspruch 1, gegebenenfalls in zumindest teilweise 
neutralisierter Form als Vernetzer fur wasserldsli- 10 
che oder -dispergierbare Lackbindemittel oder 
Lackbindemittelkomponenten bei der Herstellung 
von Oberztigen unter Verwendung von waBrigen 
Descnicniuiig&iiiiuciii «*• — — — 

mi ttel oder BindemittelkomponenteiL 1 5 
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